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導体では II-VI 族半導体や III-V 族半導体が一般的である。これらの化合物半導体は、Si に
はない特徴を持ち、オプトエレクトロニクスの分野で幅広く応用されている。 
II-VI族化合物半導体の II族の部分を I族と III族で置き換え、I-III-VI2族としたもの、ま
たは、III-V族の III族を II族と IV族に置き換え、II-IV-V2族としたものを、共にカルコパ






















































1) 白川 二, 化合物半導体－プロセスと化学, 日本化学会(1994). 





第 2章 I-III-VI2族化合物半導体の基礎物性 
2.1 カルコパイライト型半導体の結晶構造 






わずかにずれる。また、カチオンの一方が 1 価であるため、その d 電子の影響も考えなけ





(a)閃亜鉛鉱型構造    (b)カルコパイライト型構造 
 




















1) 山本信行, 新しい機能性半導体材料をめざして, アイピーシー (1989). 
2) 佐藤勝昭, セラミックス 26  No.12, (1991). 
3) Landolt-Brönstein, edited by O. Madelung, New Series, Group III, Vol. 17, Pt. H (Springer, 
Berlin, 1985). 
a (Å) c (Å) c/a μn μp
CuGaS2 2.43 0.13 0.01 1280 5.35 10.46 1.96 2.49 15
CuGaSe2 1.68 -0.139 0.238 1070 5.61 11.00 1.96 2.72 24 40
CuGaTe2 1.23 -0.08 0.71 870 6.00 11.93 1.99 3.01 60
CuInS2 1.53 -0.005 -0.02 1050 5.52 11.08 2.00 2.53 90 15
CuInSe2 1.01 0.006 0.23 990 5.78 11.55 2.00 2.7 1150 50
CuInTe2 0.98 0.63 780 6.17 12.34 2.00 3.05 30 100
AgGaS2 2.71 -0.28 0 1040 5.75 10.29 1.79 2.38
AgGaSe2 1.81 -0.25 0.30 850 5.98 10.88 1.82 2.61
AgGaTe2 1.32 720 6.29 11.95 1.90 2.94
AgInS2 1.87 -0.165 880 5.82 11.17 1.92 2.46 150 64
AgInSe2 1.24 -0.12 0.30 773 6.10 11.69 1.92 2.64 750 75
AgInTe2 0.96 680 6.43 12.59 1.96 2.97 100
屈折率 移動度 (cm
2/V・s)融点 (℃)E g (eV)物質名
格子定数Δcf (eV) Δso (eV)
Table 2-1  主なⅠ-Ⅲ-Ⅵ2族半導体の諸物性 
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を吸収係数という。物質中のある点における光の強度を I0とし、その点から光が距離 x だ
け進んだ後の光強度 I(x)とすると 





で反射される。反射率 Rは、入射光強度 Iiと反射光強度 Irを用いて単純に 







rotE B t w w       (3-3) 
rotH J D t  w w      (3-4) 
div 0B        (3-5) 
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EJ V        (3-7) 












E e VPN     (3-8) 
が導かれる。ここでNeは物質の比誘電率、P0は真空の透磁率である。また cは 
00PH c   H0は真空の誘電率    (3-9) 
であり、真空中の光速に等しい。吸収係数、反射率に対するエネルギー分散を求めるため
に波動ベクトル k、振動数Zを持つ電解ベクトル波 Eを考える。 
 





















VN iN e      (3-12) 
により導入する。 
 巨視的な測定により観測される光学的性質は、複素屈折率 N を使って表される。複素誘
電率は複素屈折率と同じく扱われる物理量であり 
2N{H       (3-13) 
で表される。 
 複素屈折率を実数部 nと虚数部 kにわけ、ｚ方向に伝播する波を考え 

















ck /2 ZD        (3-16) 
と吸収係数は k を用いて表すことが出来る。n を屈折率、k を消衰係数と呼ぶ。
 
 反射率も nと kを用いて表すことができ、Fig. 3-1のようにｚ方向に進む波が z=0に表面
を持ち、z>0に存在する物質に垂直に入射したとすると、透過波 Etと反射波 Erの z=0 にお
ける境界条件 









































持つ平行板結晶に光が垂直入射した場合の透過率 Tm、反射率 Rmは、干渉を無視して 
Fig. 3-1 垂直入射光の透過と反射 
透過波 
 ^ `tcNEE Ztd  /expexp0  
反射波  ^ `0 exp /r rE E i z c tZ    
入射波  ^ `tcziEE ii  /exp0 Z  
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      (3-21) 
 ^ `dTRR mm D exp1      (3-22) 
 
で与えられる。ここで Rは(3-20)式で与えられる半無限の厚さを持つ試料の反射率である。 







































































































     (3-24) 









































































































      (3-26a) 
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      (3-26d) 
 
ここで媒質 1が吸収体の場合、屈折率 n1は複素屈折率（n+ik）となり、Fresnel 係数も複素
数になり Fresnelの反射係数、透過係数の p-成分（入射面成分）、s-成分（垂直成分）はそれ
ぞれ rp、rs、tp、tsである。 
従って、複素反射率 rは p-成分と、s-成分の振幅比U =rp/rsを位相差'='p'sを用いて表すと、 
)Δexp( ppp iRr        (3-27a) 




































   (3-29) 
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­  HHHk     (3-33) 
吸収係数D 
O









      (3-35) 
 
3.3.4 異方性媒質の測定 
一般に媒質中を電磁波が伝播するとき電束密度ベクトル Dと電界ベクトル Eは、 

















































    (3-37) 
このときの x, y, z軸を媒質の主軸という。等方性媒質ではH11 = H22 = H33となるが、一軸性の
異方性媒質ではH11 = H22≠H33となり異なる 2つの、二軸性ではH11≠H22≠H33となり 3つの主誘
 18 
電率の値をもつことになる。 
 Fig. 3-5において媒質 1は等方性、媒質 2が異方性の場合を考える。(3-37)式の形になるよ
うに媒質 2の主軸を x, y, z軸に取る。 
















zzxxzr    (3-39a) 
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0 1 0 1
s 2






H I H H I
H I H H I





































or     (3-40b) 























































 r     (3-42b) 
と表せる。これら 3つの方向でそれぞれの反射率、(3-28)式による反射率比Uが計算される。 
 
 これらの式から実際に 2つの主誘電率Ho, Heを求める方法としては、このうちの最低 2方
向以上の反射率比ρを測定し、式を解けばよいのだが、これらを解析的に解くことは大変
困難であり、実際的でない。そこで、これら測定値を次式のごとく計算値との差をとり、
誤差関数 Gが最小になるようにパラメータ A(=H1o, H2o, H1e, H2e)を決定する。12) 
     ^ `    ^ `2calexp2calexp ImImReRe ii
i
iiAG UUUU ¦   (3-43) 
 式(3-41)は、未知パラメータ Aの非線形関数で最小二乗形をなしているが、この最小二乗
解を求めるために、線形近似した回帰計算 13) をコンピュータを用いて計算する。 
 しかし、実際には、式(3-40)で表される資料のc軸と垂直な面を測定した場合（Fig. 3-6(a)）、
式(3-28)と式(3-31)により計算される誘電率は一般の入射角ではHoに非常に近い値になる。14) 












Fig. 3-6  c軸と入射光の関係 
(a) (b) (c) 
c-axis 
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 また、c 軸と平行な面で c 軸が入射面となす角Dが一般角をとるとき、反射率は次のよう
























     (3-44) 
   213241pp FFGFGFr      (3-45a) 
   211221ps FFGGFFr      (3-45b) 
   2134sp FFGGr       (3-45c) 
   212211ss FFGFGFr      (3-45d) 
ここで、   DII tancossin 1121 JJF  , 
   210.5o10.5o0.5o2 coscostan JIIF  IHIHDH , 
   JJG  111 coscos II , 
   IIG  10.5o10.5o2 coscos IHIH , 
   JJG  1o1o3 coscos IHIH , 
   210.5o220.5o4 coscos JIJIG  IHIH  
また、 
















































Fig. 3-7  SE測定装置 
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ネルギー準位の縮退が解け、分裂する現象である。しかし、結晶に 710  V/cmもの高電界を
実際に印加するのは難しく、吸収係数がステップ関数状になることが予想されている 18,19)







4 ( )if f i
i
e p E E
ncm
SD G ZZ  ¦ =     （3-48） 
 23 
ここで iE とE f は、それぞれ光子エネルギー Z= と相互作用している系の始状態 iと終状
態 f のエネルギーである。 nは屈折率、 =はプランク定数、 cは光速、 eとmは電子の電
荷および質量を示す。始状態 iから終状態 f へ移る電子の運動量行列要素P ifは、許容遷移
の場合次のように表すことができる 22)。 
0(0)if ki kfP C G G )       （3-49） 
 ここで 0C は、バンド端における周期的なブロッホ状態間の運動量行列要素を含み、波数
kに依存せず、運動量の次元を有する定数である。デルタ関数は運動量保存を表す。 ( )) r
は、2粒子シュレディンガー方程式の解を表し、rは電子とホール対の相対座標を示す。電




ª º  « »¬ ¼






         （3-51） 




式（3-50）の厳密解はエアリー関数 iA を用いて次のように記述される 23)。 
exp{ ( )}




i k x k y
r A A [S
)  =     （3-52） 












H § ·  ¨ ¸¨ ¸© ¹
=       （3-54） 
 規格化定数 Aは次の式で与えられる。 
 
1 3





 =       （3-55） 




1 1( ) cos
3i
A u u duE ES
§ · ¨ ¸© ¹³
∞







A HS TS T






















§ · ¨ ¸© ¹==         （3-60） 





d A t tA t
dt
          （3-61） 
 を満たすため、式（5.12）の積分は次のようになる。 
22 2( ) ( ) ' ( )i i iA t dt A AE E E E  ³∞       （3-62） 
 ここで、プライム（ '）は変数による微分を示す。したがって、電場が存在する場合の許
容遷移における吸収係数は、次の式で与えられる 20)。 















24)。吸収係数の変化 ( , ) ( , ) ( ,0)F FD Z D Z D Z'   は、複素誘電率の虚部の変化
2 2 2( , ) ( , ) ( ,0)F FH Z H Z H Z'   として表現される。ここで、次式で定義されるエレクト
ロ・オプティカル関数を導入する。 
^ `2 2 2 1 2( ) ' ( ) ( ) ( ) ( )i iNF A A uK K K K K KS               （3-65） 
^ `2 1 2( ) ' ( ) ' ( ) ( ) ( ) ( )i i i iNG A B A B uK K K K K K K KS        (3-66) 
 N は規格化定数、 ( )iB K は式（3-61）の発散解である。また、 ( )u K はステップ関数を表
す。これらの関数を使うと、複素誘電率の電場効果は次のように表すことができる。 





82 x y ze CB n R
m c
P P PZ § ·  ¨ ¸© ¹= =          （3-68） 
 である。 0 3M M～ 型のすべての臨界点に対して、 1 2H H' '、 スペクトルが報告されてい
る 25)。 
フォトリフレクタンスでは、電場による反射率の変化 /R R' を測定する。 
1 2( ) ( )
R
R
D Z H E Z H'  '  '        （3-69） 
 ここでD とE はセラフィン係数と呼ばれ、変調の加えられていない複素誘電率から計算
される。式（3-67）では、完全にポラボリックなバンドを仮定したものであるが、任意のバ




2 2 3 0
4 2( , , )
(2 )
i j
ij s iEsvc cv
BZ
ie P PE F d k dse e
m E
SH S
*' * # ³ ³= ∞  
^ ` ^ `22× exp ' ( ') exp ( )s cv cvsi ds E k eFs iE k sª º   « »¬ ¼³　　　　　　　   （3-70） 
2 2
3










*# ³ ³= ∞　　　　　　  
 ^ `  ^ `3 3×exp ( ) exp ( ) 3 1cvi E E k s i k sª º  : « »¬ ¼=　　　　　　　   （3-71） 
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 式（3-71）は、局所的にポラボリックなバンドの場合に対応しているが、完全にパラボリ
ックなバンドの場合には式（3-71）は式（3-67）になる。ここで、 := は 
3




E ke F Tª º:    « »¬ ¼
==       （3-72） 
 と表せる。また、*は、ライフタイムブロードニング係数である。印加電圧が十分に小
さく、これら 2つのパラメータの間に / 3: *= D｜ ｜ の関係が成り立つときには、式（3-71）
は次のように簡単に記述できる。 
2 2 2 3
3
2 2 3 4
8 2 ( )( , , )





e P PE F d k
m E E k E i
S
S
:' *    *³
= =  





§ ·: w *¨ ¸ w© ¹
=  
^ `2 2 3 22 31 ( , )24
klk l
ije F F E E
E E
HP
§ · w *¨ ¸ w© ¹
=       （3-73） 
 この式は定電場による誘電率の変化分 H' が、外場のない誘電率H のエネルギーEによる
3階微分で表されることを示している。また、その振幅は電界の 2乗に比例する。前にも述













































 SCPはM. Cardona等の提唱するモデルで、このモデルにおいて複素誘電率H (E)は、以下
の式で表される 27)。 
1
( ) ( )j j
N i n
j j gj j
j
E C A e E E iIH
 







1 2n   ：1次元臨界点 
0n  ：2次元臨界点 
1 2n  ：3次元臨界点 
1n   ：離散励起子 
ここで、指数 nが 0のとき、式(3-74)は次のように表せる。 
( ) ln( )jij gj jE C e E E i





2 ( ) ( 0)( )







A e E E i nd E





­   *  ° ®°     * z¯
　　　　　 　　
　　
  (3-76) 
反射率の変化分('R/R)における臨界点は、式(3-76)の実数部 
Re ( )j ji nj gj j
R C e E E i
R
I ' ª º    *« »¬ ¼      (3-77) 
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Fig. 4-1 垂直ブリッジマン炉の概略図と温度分布 
 






温度によって PID 定数は大きく変動することが分かる。試しに 100℃用、800℃用に算出し














































































~1.0 cm/dayである。Fig. 4-3 に AgInSe2の結晶成長の温度設定を示す。なお、各元素の融点
は、Ag：962℃、In：156℃、Se：220℃である。 
 











1. 耐水性サンドペーパーにより粗研磨（280番→600 番→800 番→1200番→1500 番）を行
い、表面をフラットにした。 































今回の実験では、エッチング液にブロム‐メタノール混液と Semico clean 23を使用した。
ケモメカニカルポリッシュ後にリンスを行ったのは、表面に付着した不純物を除去するた
めである。 










1) 宮澤信太郎, メルト成長のダイナミクス, 共立出版 (2002). 
2) 山本信行, 新しい機能性半導体材料をめざして, アイシーピー (1989). 
































 育成した結晶を粉末にし、XRD測定を行った。その結果と PDFデータを並べて Fig. 5-1
に示す。観測された回折ピークは全て AgInSe2の PDFデータ 1)と一致していることから、育
成した結晶は Ag：In：Se=1：1：2のカルコパイライト構造であることが分かる。また、図
に並べて示した In2Se3 2)を初めとし、数種類の PDFデータと比較したが、他の物質の混在は
見られなかった。Fig. 5-2にはそれぞれの回折ピークの面方位を示した。 
2T (deg)
   AgInSe2
(experiment)
 AgInSe2






























































の値は SE 測定から得られた結果 R=0.23 を用いた。また、試料の厚さは光学顕微鏡とステ
ージミクロメーターを用いて測定した値 d=40 Pmを用いた。 
Fig. 5-3(a)、(b)は光吸収係数Dの 2乗をプロットしたグラフである。(a)が EAc、(b)が E||c
であり、それぞれ T=15, 100, 300 Kでの結果を示している。これらのデータは以下の式で表
される。 
  2/1)( gEEAE  D     (5-1) 
このエネルギーE に対するDの依存性は、AgInSe2が直接遷移型の半導体であることを示し
ている。 
Fig. 5-1 AgInSe2の XRD 測定結果
と PDFデータの比較 
Fig. 5-2  AgInSe2X 線回折ピークの
面方位 
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Eg~1.226 eV (15 K)、a1.230 eV (100 K)、a1.213 eV (300 K)、E||cでは Ega1.215 eV (15 K)、a1.223 
eV (100 K)、a1.207 eV (300 K)となった。同じ温度でもEAcとE||cでEgの値は異なっており、













 uu  eV  (EAc) (5-2a) 
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Fig. 5-3  D2をプロット 
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ここで 2effDE は指数関数的にテイルを引いたドナー準位の有効エネルギー、Edはいわゆるドナ
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( , ) ( ', ) ( ' , ) 'DA DA A DI E T P N E T N E E T dE ³   (5-6) 
ここで PDAは、Eと Tに対して独立であると仮定した DAP遷移確率である。 



































Fig. 5-6  PLスペクトルの励起強度依存 
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5.4 分光エリプソメトリー(SE)測定 
 試料の表面処理は 4.3節に示した方法で行った。また、測定は以下に示す条件で行った。 
 
Table 1 エリプソメータ測定条件 
入射角  70° 
偏光角  30° 
温度  室温 
測定範囲  1.2-5.3 eV 
 
5.4.1 試料の表面処理 








Fig. 5-8に 0.3 Pmのアルミナパウダーで研磨した試料と、その後さらに 0.05 Pmのアルミナ
パウダーで研磨した試料について SE測定を行った結果をそれぞれ示す。鏡面研磨のみでは
0.05 Pmまで使用した方が良い結果に見える。しかし BrM混液によるケモメカニカルポリッ
シュを行うと、0.3 Pm までしか使用しない試料の方が~5.0 eVにおいて、より大きく明確な
ピークが観測されていることが分かる。 
 以上のことから今回実験に用いた試料では、0.3 Pm のアルミナパウダーで鏡面研磨し、
その後 BrM混液でケモメカニカルポリッシュを行う方法が、最も適切な表面処理であると
考えられる。 









 Semico clean 23
 BrM混液








　as degreased (0.3 Pm)




Fig. 5-7  BrM混液とSemico clean 23による
ケモメカニカルポリッシュの比較 












 Fig. 5-10(a)と(b)に EAcと E||c にお
ける複素誘電率H(E)のスペクトルを示
す。実験から求めたH 2のスペクトル 
（図の白丸）を見ると、EAcでは~3.2、~3.9、~5.0 eVで、そして E||cでは~3.3、~4.2、~4.8 eV
でそれぞれ明確なピークが観測されている。これらは臨界点構造を反映したピークである。
また EAcと E||cを比べると、偏光方向によってH 1、H 2共に大きくスペクトルが異なってい
ることが分かる。 

































(b) E || c
 
 
Fig. 5-10 の実線は MDF 理論による解析の結果を示している。解析結果は式(3-80)と式
(3-84)の足し合わせから求めたものである。また、Fig. 5-10の黒丸は Kanellisと Kampasが


























Fig. 5-9  試料を回転させた時の 
'と<の変化 

















での遷移によるものである。そして E4の構造は主に P 点、S 点によるものであり、E6は S
点によるものである。さらに E7の構造は、N点と*点での遷移によるものだと予想している。
これらの寄与を考えることにより、実験結果H (E)のスペクトルを再現することに成功した。
また、MDFによる E→0 eVでの計算結果H1は Fig. 5-8に黒丸で示した Kanellisと Kampasの
データと良く一致している。 
 Fig. 5-12と 5-13に式(3-32)～(3-35)を使って計算した n(E)、k(E)、R(E)、D(E)のスペクトル
をそれぞれ示す。 





















(b) E || c





































































Fig. 5-11  AgInSe2のバンド図 
Fig. 5-12  複素屈折率 n、kのスペクトル Fig. 5-13  反射率 Rと吸収係数Dの 
スペクトル 
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白丸が実験結果で、実線が MDF解析から得られた結果である。Fig. 5-12の黒丸は Kanellis




















  (5-7) 
ここで ,k c と ,k v は、それぞれ伝導帯と価電子帯の波動関数の周期的な部分を表している。
そして、Ecv(k)は伝導帯と価電子帯のエネルギーの違いである。T=2と i=x, yは c軸に対して
垂直方向(EAc)に、T=1 と i=z は c 軸に対して平行方向(E||c)にそれぞれ対応している。複素
誘電率の実部H1(E)は、クラマース・クローニッヒの関係により、H2(E)を使うことで求める
ことができる。このようにして求めたH1(E)とH2(E)のスペクトルを使い、反射率 R(E)のスペ
クトルを計算した。Fig. 5-13 の点線がバンド計算から求めた R(E)のスペクトルである。今
回計算した結合状態密度は、Rashkeevと Lambrecht 8)によって報告されているスペクトルと
基本的に同じである。E~3-5.5 eV の範囲で、EAc の理論上の R(E)スペクトルの強度は、実
験のスペクトルに比べて強く現れてしまっている。全体的に見て理論結果と実験結果は妥
当な一致を示している。 









~3.7 eV(E4)、EAcと E||cにおいて~4.3 eV(E5)でそれ













E  || c
 Albornoz




 MDF理論による解析に用いたフィッティングパラメータを Table 5-2に示す。 
 
 
Parameter EAc E || c  Parameter EAc E || c 
E0A (eV) 1.32    E5 (eV) 4.10  4.10  
E0B (eV) 1.21  1.21   C5 0.55  0.37  
E0C (eV) 1.60  1.60   J5 0.30  0.30  
A0A (eV1.5) 4.3   E6 (eV) 4.40 4.40  
A0B (eV1.5) 1.2  6.1   C6 0.02 0.37  
A0C (eV1.5) 2.1  0.8   J6 0.30 0.30  
* (meV) 30  30   E7 (eV) 4.70 4.70  
E1 (eV) 2.50  2.50   C7 0.05 0.55  
C1 0.32  0.28   J7 0.26 0.26  
J1 0.45  0.45   E8 (eV) 5.05  5.05 
E2 (eV) 3.20    C8 0.78 0.38 
C2 0.67    J8 0.22 0.22 
J2 0.25    E9 (eV) 6.00  6.00 
E3 (eV)  3.30   C9 1.25  1.10 
C3  0.99   J9 0.20  0.20 
J3  0.25   H1∞ 1.75  1.75  
E4 (eV) 3.75  3.75     
C4 0.53  0.01     
J4 0.28  0.28     
 








の光学遷移に起因している(Fig. 5-18参照)。~1.24 eVのピークは E0B、~1.38 eVのピークは
E0A、~1.64 eVのピークは E0Cにそれぞれ対応している。 
 Fig. 5-16に温度を 15から 300 Kまで変化させたときの PRスペクトルを示す。観測され
たピークは温度が上がるにつれブロードになり、強度は弱くなっている。EAc で観測され
た E0Cのピークは 80 K以上の温度では消滅してしまい、観測することはできなかった。ま
た、それぞれのピークは温度が上昇するにつれ、わずかにシフトしていることが分かる。
このピークのシフトを明確にするため、SCPモデルによる解析を行った。解析には式(3-77)
を用い、離散励起子モデル(n=2)を考慮し、フィッティングを行った。解析結果の 1つを Fig. 
5-15 に実線で示した。実験結果と解析結果がよく一致していることが分かる。このような
解析を全てのスペクトルについて行った。解析に用いたパラメータはこの節の最後に示す。
解析から T=15 Kにおけるバンドギャップエネルギーの値は E0A=1.360 eV、E0B=1.229 eV、
E0C=1.640 eVであることが分かった。 
































1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8











Fig. 5-15  15 Kにおける PRスペクトル
 
Fig. 5-16 PRスペクトルの温度変化 
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³ ' T dTTaTE 0 thHth ')'(3)( D      (5-9) 
DHはWeiら 18)が第一原理計算から求めた値DH=1.03 eVを使用する。Dthについては確かな
データがないため、計算により求める。 










CpaCv=3RF(TD/T)       (5-11) 






























































Fig. 5-17 (a)E0Bの温度変化 
(b) ' E0B 、'Eph、'Ethの温度変化 
(c) Dth=(D||+2DA)/3のプロット 
 (d) CV、Jの温度変化 
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TTT     (5-12) 
 Fig. 5-17 (c)に計算から求めたDthの温度変化を、Fig. 5-17 (d)には式(5-11)から得られた Cv
の温度変化をそれぞれ示す。計算に必要なデバイ温度の値はTD =191 K (Ref. 19)を用いた。
極低温TTDではF(TD/T)はおよそ(4/5)S4(T/TD)3であり、そのときCvはおよそ(12/5)S4R(T/TD)3
となる。一方、極高温 T!!TDにおいては F(TD/T)は均一になり、そのときの Cvはおよそ 3R
となる。 
 Dthのデータは以下の式で表される経験的な準調和フィットにより求めた。3) 
   












TTD      (5-13) 
Fig. 5-17 (c)に示した実線は X1= 10.1u105 K1、T1=60 K, X2= 10.0u105 K1、T2=140 K、
X3= 1.0u105 K1、T3=400 Kとしたときの結果である。図 6(c)の黒丸は Bodnarと Orlova20)に
よる実験データDth=(D||+2DA)/3 をプロットしたものである。今回計算したDthは低温では負、
ある程度の温度までいくと正となり、約 170 Kのところで符号が逆転している。Siや Ge、
そして多くの IIIV 族、IIVI 族の半導体でも、極わずかではあるが負の熱膨張は観測され
ている。それらの半導体では符号の反転は 100 K 以下で生じることが知られている。
Biernackiと Scheffler21)は熱力学的ポテンシャルの密度汎関数理論から、負の熱膨張の原因は
ギブスの自由エネルギーによるエントロピーの寄与だと示唆している。図 6(d)に示されてい
るグリューナイゼンパラメータのプロットは Cv (T)、Dth (T)、Bu=58.5 GPa (Ref. 19)を式(5-10)
に代入して求めた結果である。 






















    (5-14) 
Dpはバンドギャップ縮小係数∂Eg(T)/∂Tにおいての T→∞の役割を果たし、4Hは平均格子
温度とほぼ同等であり、パワー指数 p はスペクトル全体の形状に関係するものである。本




正の温度係数 dE0D/dTは AgInSe2や AgGaSe2 (Ref. 15)では観測されるが、同じ Ag系のカル
コパイライト型半導体である AgGaTe2では観測されない。この原因は I族(Ag)の 4d電子と
VI族の p電子(Seまたは Te)による価電子帯の混成の違いであると考えている。 
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5.5.2 SCPパラメータ 
 SCP解析に用いたフィッティングパラメータを Table 5-3、5-4、5-5に示す。 
 
 
T (K) E0A (eV) A (10-9) * (eV) I (deg)  T (K) E0A (eV) A (10-9) * (eV) I (deg) 
15 1.229 73 0.030 110  15 1.360 225 0.053 130 
20 1.230 75 0.030 102  20 1.361 242 0.053 130 
40 1.232 64 0.030 95  40 1.363 199 0.050 128 
60 1.234 39 0.027 85  60 1.365 160 0.050 130 
80 1.235 31 0.027 60  80 1.366 150 0.050 140 
100 1.236 30 0.033 60  100 1.367 140 0.055 150 
120 1.236 140 0.069 40  120 1.367 66 0.045 160 
140 1.235 100 0.069 40  140 1.366 128 0.064 180 
160 1.234 100 0.070 30  160 1.365 100 0.075 200 
180 1.233 130 0.072 0  180 1.364 120 0.075 200 
200 1.231 130 0.072 -10  200 1.362 130 0.079 210 
220 1.229 125 0.072 -10  220 1.360 120 0.079 210 
240 1.227 125 0.072 -15  240 1.358 90 0.079 215 
260 1.224 125 0.072 -15  260 1.355 90 0.082 230 
280 1.220 80 0.072 -15  280 1.351 100 0.082 230 
300 1.216 40 0.072 -15  300 1.347 80 0.082 240 
           
              
T (K) E0A (eV) A (10-9) * (eV) I (deg)       
15 1.229 172 0.034 125       
20 1.230 160 0.034 125       
40 1.232 155 0.034 110       
60 1.234 120 0.031 100       
80 1.235 117 0.034 110       
100 1.236 93 0.034 110       
120 1.236 83 0.034 110       
140 1.235 67 0.034 115       
160 1.234 57 0.035 120       
180 1.233 76 0.042 125       
200 1.231 76 0.042 125       
220 1.229 57 0.043 135       
240 1.227 47 0.046 135       
260 1.224 51 0.049 135       
280 1.220 45 0.054 160       
300 1.216 15 0.054 160       
Table 5-3 E0Bのパラメータ (EAc) Table 5-4 E0Aのパラメータ (EAc) 
Table 5-5 E0Bのパラメータ (E||c) 
 51 
5.6 Quasi cubic modelとエネルギーの分裂 


























§   ACCA EEE  (5-15b) 
Fig. 5-18は(a)CuInSe2と(b)AgInSe2の*点でのエネルギーバンド構造を示している。伝導帯*6
は s-likeである。'soは考えずに、'crのみを考えた場合、p-likeな価電子帯*15は*5と*4に分

















E⊥c E⊥cE || c E || c
Zinc-blende Chalcopyrite
















'so (eV)  'cr (eV)  T (K)  Ref. 
0.298  0.143  77  32 
0  0.55  300  33 
0.28  0.13  300  34 
0.321  0.172  15  a 
Fig. 5-18 ブリルアンゾーンの*点におけるバンド構造 
Table 5-6 AgInSe2の'soと'cr 


























































' CAC ED     (5-17b) 













0 ::::: CBACBA PPPPPP AAA =1.00:0.16:0.84:0:1.68:0.32  (5-18) 
しかし、最も良いフィットの結果であるMDFパラメータA0Dv|P0D|2は次のような比となり、
式(5-18)とはわずかな違いが生じている。 
||0||0||0000 ::::: CBACBA AAAAAA AAA =1.00:0.28:0.49:0:1.42:0.19  (5-19) 
式(5-18)から、*6(A)o*6の光学遷移は E || c で禁制であることが分かる。しかし、Fig. 5-15
を見ると E || c のスペクトルで E0Aのピークがわずかに現れていることが分かる。この予想
外のピークは、わずかな結晶軸のずれが原因ではないかと考えている。 
 正方対称性の歪みから、カルコパイライト型半導体は普通 Fig. 5-18のように価電子帯の*
点において分裂が生じる。ここで立方晶である閃亜鉛鉱構造とカルコパイライト構造を区
別するために、正方歪みパラメータK=c/2aを定義する。多くの I-III-VI2族カルコパイライト
型半導体では正方歪みパラメータKの値は 1 より小さくなる。本研究材料である AgInSe2は
K~0.96である。しかし例外もあり、CuInSe2ではほぼ 1である。同じように、多くの I-III-VI2
族カルコパイライト型半導体で'crは大きな負の値を持ち、AgInSe2では'cr =172 meVであ
る。Table 5-7に AgInSe2、立方晶 CdSe (c-CdSe)、CuGaSe2、CuInSe2、AgGaSe2についての構
造とバンドギャップに関するパラメータ a、c、K、E0D、dE0D/dT、'so、'cr の比較を示す。







 Table 5-7から c-CdSeに比べて I-In-Se2族のカルコパイライト型半導体ではバンドギャッ
プエネルギーの値が小さいことが分かる。これはカチオンである Cuまたは Agとアニオン
である Seの pd混成によって価電子帯が押し上げられことが原因である 25,26)。このことか
ら混成の変化がバンドギャップエネルギーに影響を及ぼすことが分かる。AgInSe2において、
温度が 0から 100 Kに上昇するとき、熱膨張の影響からカチオンとアニオンの距離は減少す
るため、pd混成の強さが変化する。その結果、バンドギャップエネルギーは増加する。こ
のような理由から、温度が 120 K 以下の負の線熱膨張係数を示す領域で、正の温度係数
dE0D/dTが観測されたと考えられる（Fig. 5-17参照）。 
 Kと'crの間にははっきりとした傾向がある。K<1 の材料では'crは負の値となり、K~1 の
材料では'crはほぼ 0となる。例えばK=1.000である CuInTe2では'cr =0 eVであると報告され
ている 27)。もしKが 1 よりも非常に大きい材料があるとすれば、'crの値は大きく正になる
ことが予想されるが、そのようなカルコパイライト型半導体の報告例はまだない。 
 Se はスピン軌道分裂が大きいため、Se がアニオンである半導体では'so が大きくなる。
II-VI族半導体では'soの大きさはアニオンに依存する傾向にあるため、アニオンが同じ物質
であればどの材料でも'soは近い値になる。例えばアニオンが Seである II-VI族半導体では
E-MgSe (420meV)、ZnSe (424 meV)、c-CdSe (410 meV)、w-CdSe (420 meV)、HgSe (400 meV)
であり 3)、'so ~400 meVとなっている。また、カルコパイライト型半導体では価電子帯の p
Parameter c-CdSe 3) CuGaSe2 35) CuInSe2 35) AgGaSe2 35) AgInSe2 
a (nm) 0.6077 0.561 0.578 0.598 0.6104 37) 
c (nm) (1.2154) 1.100 1.155 1.088 1.1714 37) 
K 1 0.980 a1.00 0.910 0.960 
E0D (eV) a 1.675 (A, B) 1.68 (B) 1.04 (A) 36) 1.814 (B) 1.216 (B) b 
dT
dE D0  (eV/K) a 5.3u104 1.3u104 13) 1.1u104 1.4u104 15) 1.8u104 b 
'so (meV) 410 238 230 300 321 b 
'cr (meV) 0 139 +6 250 172 b 
Table 5-7 c-CdSe、CuGuSe2、CuInSe2、AgGaSe2、AgInSe2の各種パラメータの比較 
a At T=300 K. 
b Present study. 
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電子と 4d 電子の混成によって'so の値は異なり、Cu と Se を含む材料では'so~200 
meV[CuAlSe2(180 meV)、CuGaSe2 (238 meV)、CuInSe2 (230 meV)]、Agと Seを含む材料では
'so~300 meV[AgGaSe2 (300 meV)、AgInSe2 (321 meV)]となっている。 
 c-CdSeは極低温(To0)においてdE0D/dTは±0であり、温度が上昇すると徐々に値は減少し、
最終的に高温で dE0D/dTa 4u104 eV/Kという値で一定となる。c-CdSeの熱膨張に関するデ
ータは報告されていない。他の II-VI 族、III-V 族のデータを参考にすると 28,29)、c-CdSe は
100 K以下の低温で負の線熱膨張係数を示すことが予想される。しかし、2元の化合物半導
体は電子-格子の項'Ephに比べ、熱膨張の項'Ethの影響が非常に小さい。実際、ZnOではT=300 
Kにおいて'Ethの占める割合は全体のシフト量' E0Dのわずか 7% 30)、GaPでは T=300 Kで
16 %、T=100 Kで 4%である 31)。このようなことから c-CdSe、ZnO、GaPでは、どの温度に
おいても正の温度係数は観測されないと考えられる 28,29)。正の温度係数は HgSe、HgTeとい
った半金属の物質でのみ観測されている。 
 Table 5-7において c-CdSeと AgInSe2の dE0D/dT (T=300 K)の絶対値を比較すると、c-CdSe
の方が大きな値であることが分かる。これは c-CdSe に比べ、AgInSe2の温度に対するバン
ドギャップエネルギーの変化量が少ないことを意味している。式(5-8)で表したように、総
合的な変化量' E0Dは 2つの異なる寄与' Eth(T)と' Eph(T)の合計から得られる。これらの寄与






















1) P. Benoit, P. Charpin, R. Lesueur and C. Djega-Mariadasson, Jpn. J. Appl. Plus. 19, 85 (1980). 
2) H. D. Lutz, M. Fischer, H. P. Baldus and R. Blachnik, J. Less-Common Met., 143, 83 (1988). 
3) S. Adachi, Properties of Group-IV, IIIV and IIVI Semiconductors (Wiley, Chichester, 2005). 
4) S. Ozaki and S.Adachi, J. Appl. Phys. 100, 113526 (2006). 
5) E. Grilli, M. Guzzi, E. Camerlenghi, and F. Pio, Phys. Status Solidi A 90, 691 (1985). 
6) G. Kanellis and K. Kampas, Mater. Res. Bull. 13, 9 (1978). 
7) M. L. Cohen and V. Heine, in Solid State Physics, Vol. 24, edited by H. Ehrenreich, F. Seitz, and 
D. Turnbull (Academic, New York, 1970). 
8) S. N. Rashkeev and W. R. L. Lambrecht, Phys. Rev. B 63, 165212 (2001). 
9) J. G. Albornoz, R. Serna, and M. León, J. Appl. Phys. 97, 103515 (2005). 
10) P. W. Yu, W. J. Anderson, and Y. S. Park, Solid State Commun. 13, 1883 (1973). 
11) N. Yamamoto, H. Horinaka, and T. Miyauchi, Jpn. J. Appl. Phys., Part 1 18, 255 (1979). 
12) J. J. M. Binsma, L. J. Giling, and J. Bloem, J. Lumin. 27, 55 (1982). 
13) C. Bellabarba and C. Rincon, Jpn. J. Appl. Phys., Suppl. 32, 599 (1993). 
14) A. Bauknecht, S. Siebentritt, J. Albert, Y. Tomm, and M. C. Lux-steiner, Jpn. J. Appl. Phys., 
Suppl. 39, 322 (2000). 
15) S. Ozaki, M. Sasaki, and S. Adachi, Phys. Status Solidi A 203, 2648 (2006). 
16) M. Cardona, Solid State Commun. 133, 3 (2005). 
17) L. Malikova, W. Krystek, F. H. Pollak, N. Dai, A. Cavus, and M. C. Tamargo, Phys. Rev. B 54, 
1819 (1996). 
18) S.-H. Wei, A. Zunger, I.-H. Choi, and P. Y. Yu, Phys. Rev. B 58, R1710 (1998). 
19) J. B. Cáceres and C. Rincón, Phys. Status Solidi B 234, 541 (2002). 
20) N. S. Orlova and I. V. Bodnar, Phys. Status Solidi A 101, 421 (1987). 
21) S. Biernacki and M. Scheffler, Phys. Rev. Lett. 63, 290 (1989). 
22) R. Pässler, Phys. Status Solidi B 216, 975 (1999). 
23) D. G. Thomas and J. J. Hopfield, Phys. Rev. 116, 573 (1959). 
24) J. J. Hopfield, J. Phys. Chem. Solids 15, 97 (1960). 
25) J. E. Jaffe and A. Zunger, Phys. Rev. B 28, 5822 (1983). 
26) S. Chen, X. G. Gong, and S.-H. Wei, Phys. Rev. B 75, 205209 (2007). 
27) M. J. Thwaites, R. D. Tomlinson, and M. J. Hampshire, Solid State Commun. 23, 905 (1977). 
28) S. Adachi, Handbook on Physical Properties of Semiconductors Volume 2: III-V Compound 
Semiconductors (Kluwer Academic, Boston, 2004). 
29) S. Adachi, Handbook on Physical Properties of Semiconductors Volume 3: II-VI Compound 
Semiconductors (Kluwer Academic, Boston, 2004). 
 56 
30) S. Ozaki, T. Mishima, and S. Adachi, Jpn. J. Appl. Phys., Part 1 42, 5465 (2003). 
31) T. Mishima, M. Miura, S. Ozaki, and S. Adachi, J. Appl. Phys. 91, 4904 (2002). 
32) J. L. Shay, B. Tell, H. M. Kasper, and L. M. Schiavone, Phys. Rev. B 7, 4485 (1973). 
33) A. El-Korashy, M. A. Abdel-Rahim, and H. El-Zahed, Thin Solid Films 338, 207 (1999). 
34) A. H. Ammar, A. M. Farid, and M. A. M. Seyam, Vacuum 66, 27 (2002). 
35) O. Madelung, Semiconductors: Data Handbook (Springer, Berlin, 2004). 
36) T. Kawashima, S. Adachi, H. Miyake, and K. Sugiyama, J. Appl. Phys. 84, 5202 (1998). 









































とが分かった。また、EAc と E||c の結果では立ち上がるエネルギーが異なり、二色性を示
した。同様の実験を温度を変化させて行うことにより、バンドギャップエネルギーEg の温
度変化を調べた。その結果 120 K以下の温度で、温度上昇に対して Egが増加するという一
般的な半導体では観測されないような特徴的な温度変化が得られた。 








られたスペクトルを SCP モデルにより解析することで、15 K におけるバンドギャップは





場分裂エネルギーをそれぞれ'so =321 meV、'cr =172 meVと求めた。また、バンドギャッ
プと結晶構造に関係するパラメータを他の物質と比較することで、*点のバンド構造につい
て考察した。 
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